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Beschreibung : 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
katalytisch wirkenden Schichtsilikaten mit einer oder 
mehreren Zwischenschichten, insbesondere Al- und/oder Ti-. 
pillared clays. 

Katalysatoren, insbesondere Denox-Katalysatoren, also 
solche zur Entfernung von Stickoxiden (N0 X ) in Abgasen, 
werden in grofiem Stil bei der Abgasnachbehandlung in Kraft- 
fahrzeugen eingesetzt. Im Fall der katalytischen Nach- 
verbrennung bestehen die Katalysatoren aus einem Trager- 
material mit aktiver Beschichtung und schiittelf ester, 
temperaturisolierter Lagerung in einem Gehause . Als Trager- 
materialien kommen Granulat und aus AI2O3 gesinterte Mono- 
lite zum Einsatz. Die aktive Katalysatorschicht besteht aus 
kleinen Mengen an Edelmetallen (Pt, Rh, Pd) und ist bekann- 
termafien bleiempf indlich. 

Solche Kraftf ahrzeug- oder auch Dreiwege- bzwJ Selektiv- 
katalysatoren haben sich bewahrt und dienen dazu f in einem 
erst en Schritt NO unter Erzeugung von NH3 zu reduzieren. 
Nach Zugabe von Sekundarluft kann dann in • einem zweiten 
Schritt die fast vollstandige Oxidation von CO und HC 
ablaufen. Dabei verbrennt auch NH3 wieder zu NO. 

Derartige Katalysatoren werden seit langem eingesetzt, ver- 
mogen jedoch unter Umwelt- und Medizinaspekten nicht rund- 
herum zu uberzeugen. Das hat sich erst anhand neuerer Fahr- 
zeugstudien an Benzin- und Dieselmotoren gezeigt und wird 
zudem durch Ver kehrsemissionsstudien sowie die aktuelle 
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Gesetzgebung xeflektiert. Denn bei solchen Katalysatoren 
kommt es im Laufe der Zeit zur Ablosung der aktiven Kataly- 
satorschicht aus beispielsweise Platin (Pt), welches in die 
Umgebungsluf t abgegeben wird. Inf olgedessen lassen sich 
Platinanreicherungen im menschlichen Korper beobachten, 
uber deren m6glicherweise negative Auswirkungen noch 
Unklarheit herrscht . Jedenfalls besteht ein Bediirfnis 
daran, gleichsam emissionsf reie Katalysatoren zur Verfiigung 
zu stellen. 

Daruber hinaus wurde erst kurzlich davon berichtet, dass 
sich toxische Komponenten durch Reaktion von Kohlenmonoxid 
in platinbasierten Katalysatoren bilden. Diese Komponenten 
kGnnen zu Zellmutationen fuhren (vgl. "Chemical and Engi- 
neering News", Juli 2002 f Seite 8). 

Zwar wurden im Stand der Technik alternative Katalysator- 
konzepte z. B. auf Basis von Zeolithen. diskutiert. Diese 
Zeolithe sind mit Obergangsmetallen behandelt worden. 
Allerdings hat man auch hier die Entstehung von gesund- 
heitsschadlichen Nebenprodukten, z. B. in Gestalt von HCNO 
beobachtet. Aulierdem verfiigen die beschriebenen Kataly- 
satoren nicht Ober die geforderte Resistenz im Vergleich zu 
Wasser, Schwef eloxiden und Schwermetallen. 

Im Stand der Technik/ von dem die vorliegende Erfindung 
ausgeht, wird die Herstellung von katalytisch wirkenden 
Schichtsilikaten, sogenannten pillared clays und Zeolith- 
Typkatalysatbren beschrieben, wobei die ladungskompen- 
sierenden Kationen in den Zwischenschichten der jeweiligen 
Schichtsilikate durch groliere anorganische Hydroxymetall- 
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kationen ersetzt werden. Das geschieht in einer zumeist 
wassrigen Ldsung. Anschlieflend wird die resultierende 
Substanz getrocknet und kalziniert (vgl. den Auf sat z von 
R.Q. Long und R.T. Yang "The promoting role of rare earth 
5 oxides on Fe-exchanged* Ti02~pillared clay for selective 
catalytic reduction on nitric oxide by ammonia"; Applied 
Catalysis B: Environmental 27 (2000) 87-95). Das ist vom 
Verf ahrensverlauf her aufwendig. Hier will die Erfindung 
insgesamt Abhilfe schaffen. 

10 

Der Erfindung liegt das technische Problem- zugrunde, ein 
Verfahren zur Herstellung von katalytisch wirkenden 
Schichtsilikaten anzugeben, mit dessen Hilfe auf einfache 
Art und Weise ein weitestgehend emissionsf reier Kataly- 
15 satorgrundwerkstof f produziert werden kann. 

Zur Losung dieser Auf gabenstellung ist Gegenstand der 
Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von katalytisch 
wirkenden Schichtsilikaten, insbesondere Nanokomposit- 

20 schichtsilikaten f mit einer Oder mehreren Zwischen- 
schicht en, insbesondere Al- und/oder Ti-pillared clays, 
wonach dem Schichtsilikat eine Metalllosung, vorzugsweise 
polykationische Metalllosung, hinzugefugt- und dann das Ge- 
misch unter Erzeugung von die jeweilige Zwischenschicht 

25 stiitzenden Metallatompf eilern getrocknet wird, wonach 
ferner zu der solchermaJien entstandenen Trockensubstanz ein 
Metallsalz, insbesondere tJbergangsmetallsalz, unter Erzeu- 
gen einer Trockenmischung hinzugegeben wird, und wonach ab- 
schlieJiend die Trockenmischung erhitzt wird, so dass sich 

30 die Metallatome bzw. Ubergangsmetallatome unter Gasfrei- 
setzung in die Zwischenschicht einlagern. Es findet in den 
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Zwischenschichten folglich ein Kationenaustausch durch 
trockene Vermischung und Erhitzung statt. 

Bei den katalytisch wirkenden Schichtsilikaten handelt es 
5 sich in der Regel urn sogenannte Nanokompositschicht- 
silikate, also solche Schichtsilikate, bei welchen der be- 
schrieben Festkorperionenaystausch bzw. die Einlagerung der 
Metallatome oder Obergangsmetallatome im Nanometerbereich 
stattfindet. Gleiches gilt fur die Ausbildung der die 
10 jeweilige Zwischenschicht stiitzenden Metallatompf eiler . 
Hierunter fallen hauptsachlich Metalloxide bzw. Metallpoly- 
oxide r also grundsatzlich Metallverbindungen (mit Sauer- 
stoff), die fur die sttitzende Wirkung durch die Ausbildung 
von Pfeilern in der jeweiligen Zwischenschicht sorgen. 

15 

Um nun diese . Zwischenschicht herzustellen, wird dem 
Schichtsilikat die betreffende Metalllosung bzw. poly- 
kationische Metalllosung oder Metallionenkomplexlosung hin- 
zugefugt und dann das Gemisch unter Erzeugung von die 
20 jeweilige Zwischenschicht stiitzenden Pillars oder Pfeilern 
getrocknet, kalziniert und notigenfalls in Amoniumf orm ver- 
setzt. Das geschieht in der Regel in alkalischem Milieu, 
wobei zumeist Natronlauge zur Darstellung der Metalllosung 
eingesetzt wird. 

25 

Bei der beschriebenen nasschemischen Modifikation des 
Schichtsilikates wird das zuvor in Losung befindliche 
Natriumhydroxid oder Aluminiumhydroxid ausgeschieden und 
die Metallionen bzw. Metallkomplexionen lagern sich in den 
30 Zwischenschichten ab oder auf den Oberflachen der Schicht- 
silikate an. Sie bilden in der Zwischenschicht Pf eiler im 
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Nanometerbereich nach der Trocknung. Hierdurch werden die 
Zwischenschichten bzw. Zwischenraume zwiachen den Silikat-' 
schichten nicht nur aufgeweitet, sondern auch hinsichtlich 
des Schichtabstandes definiert eingestellt. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, als Metalllosung eine 
Aluminium- und/oder Titan- und/oder Eisenlosung einzu- 
setzen. DarUber hinaus konnen Kupfer- und/oder Chrom- 
losungen bzw. eine Polyoxidmischung dieser Metalle Verwen- 
dung finden. Grundsatzlich eignen sich hierzu besonders 
jedwede Obergangsmetalle in reiner Form oder als 
Mischungen. Vorzugsweise ist die Verwendung von Titan- 
chlorid in Kombination mit Natriumhydroxid moglich. Ver- 
gleichbares gilt fur die Kombination von Eisenchlorid mit 
Natriumhydroxid. Dabei entsteht beispielsweise Aluminium- 
hydroxid (Al(OH)3), wenn man betreffende Losungen der Alu- 
miniumsalze (hier: Aluminiumchlorid) mit Natronlauge bzw. 
Natriumhydroxid (NAOH) in Wasser versetzt. Insgesamt wird 
das ansonsten schwer losliche Aluminiumhydroxid aus der 
Losung ausgeschieden. 

Jedenfalls fiihrt die beschriebene nass-chemische Modi- 
fikation des Schichtsilikates dazu, dass sich die zuvor in 
Losung befindlichen Metallatome (beispielsweise A1-, Fe- f 
Ti-Atome usw. ) in der oder den Zwischenschichten der 
Schichtsilikate ablagern und hier die Zwischenschicht 
stiitzende Metallatompf eiler nach der Trocknung bilden. Auf 
diese Weise werden die Zwischenraume zwischen den Silikat- 
schichten nicht nur aufgeweitet, sondern auch hinsichtlich 
des Schichtabstandes definiert eingestellt. 
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Es versteht sich, dass dem betreffenden Trocknungsvorgang 
verschiedene Verf ahrensschritte vorgeschaltet sein konnen. 
So empfiehlt die Erfindung, das Gemisch aus Schichtsilikat 
und erster Polyhydroxid-Kationenkomplexlosung nach Zugabe 
der Metalllosung zunachst zu waschen, • danach zu f iltrieren 
und erst im Anschluss langsam, beispielsweise auf 100° C, 
zu erhitzen, wobei die Reaktion zur Ausbildung der hydra- 
tisierten Nano-Pillars bzw. Metallatompf eiler an sich bei 
Raumtemperatur stattf indet . 

Dagegen wird der anschliefiende Trocknungsvorgang bei einer 
raschen bzw, schockartigen Temper a turerh6hung r beginnend 
bei ca. 100° C, (beispielsweise 100° C in ca. 10 Minuten) 
bis zu ca. 500° C (oder auch dariiber) durchgef iihrt , so dass 
sich die beschriebenen Metallatompf eiler in der jeweiligen 
Zwischenschicht festsetzen. Tatsachlich konuut es an dieser 
Stelle sogar zu einer mehr oder minder ausgepragten Wande- 
rung der Metallatompf eiler in den Zwischenschichten, wobei 
nach Beendigung des Trocknungsvorganges eine homogene Ver- 
teilung der dehydratisierten, also von gegebenenf alls 
Wasser und (Natrium-) Hydroxid befreiten, Metallatompf eilern 
in den Zwischenschichten vorliegt, Dabei besteht ein direk- 
ter Zusammenhang zwischen der thermischen Dehydratisierung 
und der sich daran anschliefienden Rekombination der Metall- 
atompf eiler. Diese Rekombination ist weitesgehend irrever- 
sibel. 

Denn es hat sich gezeigt, dass das solchermalien modi- 
fizierte Schichtsilikat bis etliche 100° C die notwendige 
Temperaturstabilitat aufweist, urn als Katalysator einge- 
setzt werden zu konnen. 
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Zuvor miissen jedoch noch in die mit Hilfe der Metallatom- 
pfeiler praparierte Zwischenschicht die katalytisch wirken- 
den Kationen in Gestalt von zumeist Obergangsmetallionen 
aus beispielsweise Titan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, 
Zink etc. eingelagert werden. Grundsatzlich ist es natur- 
lich auch denkbar, an dieser Stelle auf Kationen aus Nicht- 
ubergangsmetallatomen, also solchen der Hauptgruppen, 
zuruckzugreifen, wie z. B. Natrium, Kalium, Rubidium etc.. ■ 

Bewahrt hat sich an dieser Stelle besonders die Einlagerung 
von Kupf er-Kationen in die jeweiligen Zwischenschichten. 
Denn diese Kationen sind in der Lage, Stickoxide (NO x ) bei 
erhohter Temperatur im Wesentlichen in Stickstoff (N2) und 
Sauerstoff (O2) auf zuspalten. Dabei ist es naturlich grund- 
satzlich moglich, zusatzlich ein Reduktionsmittel im 
Betrieb zuzufuhren, wie z. B. Methan. Das Hauptziel ist 
jedenfalls die. selektiv katalytische chemische Reduktion 
der NO x -Gase mit Hilfe unterschiedlicher Reduktionsmittel, 
wie z. B. HC und/oder CO und/oder NH3. 

Im Detail wird das Metall als Metallsalz mit der zuvor 
praparierten Trockensubstanz aus den Schichtsilikaten mit 
eingelagerten Metallatomp'f eilern trockengemischt . Dabei 
haben sich als Metallsalze besonders Kupfernitrat 

(Cu(N03>2) Oder auch Kupferacetat sowie Kupf er-II-Sulf at 

(CUSO4) als gOnstig erwiesen. Die genannte Trockenmischung 
wird gegebenenfalls gemahlen und im Anschluss daran 

(trocken) erhitzt, und zwar auf Temperaturen von zumeist 
mehr als 300° C, in der Regel zwischen 450° C und 700° C. 
Dadurch kommt es zur Aufspaltung des Metallsalzes bzw. 
Kupfersalzes unter . Freisetzung von Stickstoff oxiden (Stick- 
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stoffdioxid (NO2) bzw. Schwef eldioxid (SO2) im Beispiel- 
fall. Abhangig von den jeweils gebildeten Metallatom- 
pfeilern kann ein Festkorperaustausch stattfinden und/oder 
eine Belegung der Zwischenschichten und/oder inne- 
5 ren/aufieren OberflSchen mit den gewunschten *Metal la t omen 
bzw. Metallatomclustern. 

Unter dem Strich verbleiben also Metall- bzw. Kupferatome 
bzw. -ionen und/oder Metallatomcluster bzw. Kupf eratom- 

10 cluster, die sich uberwiegend in die Zwischenschicht ein- 
lagern. Die verbleibenden Metallatome bzw. Metallionen oder 
Metallatomcluster belegen die auiieren Oberflachen. Folglich 
findet zumindest teilweise ein thermischer Austausch der 
ladungskompensierenden Kationen in den Zwischenschichten 

15 der Schichtsilikate durch die vorefwahnten Metallatome bzw. 
Metallionen statt, welche im Wesentlichen zur katalytischen 
Wirkung des solchermafien hergestellten Schichtsilikates 
beitragen. Dabei kommt es in den Zwischenschichten iiber- 
wiegend zu einer gleichmafiigen Verteilung der Metallatome. 

20 

Im Gegensatz zu den vorbekannten Verf ahrerisweisen gelingt 
die Herstellung .besonders einfach, weil auf eine Metall- 
losung bzw. Obergangsmetalllosung verzichtet ; wird, die mit 
der zuvor modif izierten Trockensubstanz gemischt wird. 

25 Etwaige Filtrier- und Auf bereitungsmaiinahmen dieser Losung 
entfallen also erf indungsgemaii, weil eben eine Trocken- 
mischung hergestellt wird. Hinzu kommt, dass die obliga- 
torische Erhitzung dieser Trockenmischung gleichzeitig fur 
eine Kalzinierung sorgt, also ein vom Stand der Technik 

30 vorgesehener weiterer separater Verf ahrensschritt entfallt. 
Wie tiblich sorgt das Kalzinieren dafur, dass in der 
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Trockenmis chung eventuell vorhandenes Kristallwasser oder 
andere Losungsinittel entfernt werden und gleichzeitig Koh- 
lendioxid eine Abspaltung erfahrt. 

Die resultierende Substanz bzw. das Endprodukt kann etwas 
angefeuchtet werden, urn beliebige .Formen gegebenenf alls 
unter Zugabe eines Bindemittels sowie optional eines Weich- 
machers einzunehmen. Bei diesem Bindemittel mag es sich 
eben um Wasser, Aluminiumoxid oder einen Keramikwerkstof f 
handeln. Das Endprodukt lasst sich problemlos formen und 
bearbeiten, beispielsweise im Rahmen eines Extrusionsvor- 
ganges. Auf diese Weise konnen einfache monolithische 
Strukturen oder sogenannte Pellets, d. h.. kleine Form- 
korper, hergestellt werden, die sich unmittelbar . f Ur den 
Einsatz als Autoabgaskatalysatoren eignen. Zuvor ist es 
jedoch noch erf orderlich, dass solchermafien hergestellte 
Extrudat bzw. die Pellets zu erhitzen und zu trocknen. 

Die monolithischen Strukturen und die Pellets bieten den 
Vorteil, das sie uber ihr gesamtes Volumen gesehen, kataly- 
tisch aktiv sind. Das ist dann anders, wenn das nach dem 
beschriebenen Verfahren hergestellte katalytisch wirkende 
Schichtsilikat als Beschichtung in Verbindiing mit einem 
(inerten) Tragermaterial, wie z. B. Coatin, eingesetzt 
wird. Eine solche Beschichtung lasst sich beispielsweise 
durch Auftropfen einer Losung des erf indungsgemalien 
Schichtsilikates auf das TrSgermaterial darstellen. Da die 
Metallatome in den Zwischenschichten weitmaschig verteilt 
angeordnet sind, besteht nicht die Gefahr, dass es b'eim 
Einsatz eines solchen beschichteten Tragermaterials als 
Katalysator im Betrieb zu unerwunschten Sintervorgangen 
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kommt, die die katalytische Wirkung herabsetzen. Dieser 
Vorteil ist natiarlich noch ausgepragter , wenn auf mono- 
lithische Katalysatoren aus dem erf indungsgemalien 
Schichtsilikat oder Pellets, also ein mehr oder minder 
5 grobkorniges Granulat, zurttckgegrif f en wird. 

Als Schichtsilikat konnen grundsatzlich Zweischichtminerale 
wie Kaolinit oder Alumosilikate zum Einsatz kommen. Bevor- 
zugt findet die Erfindung jedoch Anwendung bei Dreischicht- 
10 mineralien oder sogar Vierschichtmineralien. Als geeignetes 
Dreischichtmineral hat sich dabei Montmorillonit bzw. Ben- 
tonit erwiesen. Weitere vorteilhafte MaUnahmen werden in 
den Patentanspruchen 15 beschrieben. 

15 Bei spiel: 

Als Ausgangsmaterial wird Bentonit, insbesondere Kalzium- 
bentonit mit dem Hauptbestandteil Montmorillonit verwendet, 
welches sich aus ca. 57 Gew.*-% SiC>2, ca. 23 Gew.-% AI2O3, 
20 ca, 3 Gew.-% Fe203 sowie ca. 10 Gew.-% H2O zusammensetzt . 
Dieses Ausgangsmaterial wird f einverrnahlen, urn die spezi- 
fische innerkristalline Oberflache zu vergr5I5ern. Durch die 
Feinvermahlung lasst sich die Effektivitat des daraus her- 
gestellten Katalysatorgrundwerkstof f es erhohen. 

25 

Im Anschluss daran erfolgt das sogenannte "Pillaring" , 
d. h. die nasschemische Einlagerung von Pf eiler (metall) - 
atomen in die beiden Zwischenschichten des eingesetzten 
Dreischichtminerals. Zuvor wird das f eingemahlene Mineral- 
30 pulver in Wasser dispergiert, was jedoch nicht zwingend 
ist, weil ohnehin dem Pulver bzw. der Dispersion eine Alu- 
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miniumhydroxid-Losung (AlOH) hinzugefiigt wird. Anhand der 
Aluminiumhydroxid-Losung in der Dispersion lasst sich das 
Verhaltnis der Masse an Bentonit im Vergleich zum Volumen 
der Gesamtsuspension bestimmen und einstellen. Dieses .Ver- 
haltnis stellt ein Mali far die Konzentration des Pillaring- 
Systems dar, also ein Mafi dafttr, wie viele an Pf eileratomen 
in den Zwischenschichten letztlich benotigt werden. 

Dabei kommt dem Aluminiumgehalt im Vergleich zum Bentonit 
eine besondere Bedeutung zu. . Denn wenn zuviel Aluminium be- 
zogen auf den Bentonitgehalt in der Losung vorhanden ist, 
fiihrt dies dazu, dass die spezifische innere Oberflache in 
Folge verstarkter Bildung von Aluminiumpf eilern sinkt, 
Genauso bewirkt ein zu niedriger Aluminiumgehalt im Ver- 
gleich zur Bentonit-Konzentration in der Losung nach der 
Dispergierung den Effekt, dass die Zwischenschicht nicht 
die erforderliche Stabilitat aufweist, was sich insbeson- 
dere bei Temperaturerhohung bemerkbar machen kann. 

Es existiert also ein optimaler Bereich fur das Verhaltnis 
von Aluminium zu Bentonit, welcher sich im Wesent lichen 
anhand der erreichten spezifischen inneren Oberflache be- 
misst. Selbstverstandlich muss fur diese ; Versuche ' das 
OH/Al-Verhaltnis konstant gehalten werden. Jedenfalls 
lassen sich die Endprodukte anhand der spezifischen inneren 
Oberflache und des erreichten Porenvolumens bewerten, 
welches bei einem optimalen Verhaltnis von Aluminium zu 
Bentonit ein Maximum' erreicht. Das kommt in der nachfolgen- 
den Tabelle zum Ausdruck, wo ein Aluminium/Bentonit-Ver- 
haltnis von ca. 3,0 bis ca. 5,0 zu Maximalwerten hinsicht- 
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lich der spezifischen inneren Oberflache und dem Poren- 
volumen fuhrt. 



Ergebnisse einzelner Parameter fiir verschiedene Al/Bentonit- 
Verhaltnisse, gemessen in mmol (6,8 g Bentonifc/l) 




1.0 2.3 19 109 97 60 16.9 




6.8 10.5 18 246 99 135 19.1 

8.0 15.1 17 128 106 116 18.5 

10.0 15.2 16 . 125 95 66 17.5 



Man erkennt anhand dieser Tabelle 1, dass bei dem bereits 
angesprochenen Al/Bentonit-Verhaltnis von ca. 3,0 bis 5,0 
nicht nur die spezifische innere Oberflache und auch das 
Porenvolumen ein relatives Maximum erreichen, sondern dies 
auch fur das Mikroporenvolumen gilt. Gleichzeitig nimmt die 
Dicke der Zwischenschicht (d-Wert) bestimmte vorgegebene 
Werte zwischen 17 A und 19 A an, welche die abschliefiende 
Einlagerung von Kupferatomen begunstigen. 

Zuvor wird jedoch das mit Aluminiumpf eilern in der 
Zwischenschicht modifizierte Bentonit getrocknet, und zwar 
so wie dies bereits beschrieben wurde. Zu dieser Trocken- 
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substanz wird als Metallsalz Kupfernitrat Oder Kupfersulfat 
trocken hinzugemischt . Diese Trockenmischung wird abschlie- 
JJend auf 450° C bis 550° C erhitzt, so dass Stickstoff- 
dioxid bzw. Schwef eldioxid entweichen und die verbleibenden 
5 Kupferatome bzw. Kupferionen sich in die zuvor gebildete 
Zwischenschicht mit den Aluminiumatompf eilern einlagern. 

Im Ergebnis wird die Modif ikation von an sich bekannten 
Schichtsilikaten beschrieben, welche auf einen Abgasstrom 

10 katalytisch wirken und hierzu auf in die Zwischenschicht 
eingelagerte Metallatome aus beispielsweise Kupfer zuruck- 
greifen. Diese Kupferatome im elektrischen Feld der 
Zwischenschicht sind in der Lage, insbesondere Stickoxide 
aufspalten zu konnen. Das alles gelingt durch relativ ein- 

15 fache nass- und trockenchemische Behandlungsmethoden und 
Mahlvorgange. Dabei wird das verwendete Schichtsilikat mit 
einer grofien spezifischen Oberflache ausgeriistet. 

Da die in dem von der umgebenden Zwischenschicht gebildeten 
20 elektrischen Feld katalytisch wirkenden eingebauten 
Kationen fest in das Kristallgef uge integriert sind, lassen 
sich Negativef f ekte, wie sie der Stand der Technik nicht 
verhindern kann / praktisch ausschlieiien. Das : heiiit, die im 
Rahmen der Erfindung hergestellten katalytisch wirkenden 
2 5 Schichtsilikate neigen zu keinen umwelt- oder gesundheits- 
gefahrdenden Emissionen - auch nicht bei erhohten Tempera- 
turen f wie sie allgemein bei Kraf tf ahrzeugabgaskataly- 
satoren beobachtet werden. 

30 Dabei lasst' sich die resultierende Substanz unmittelbar 
oder durch gegebenenf alls Zugabe eines Bindemittels einfach 
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formen, beispielsweise mit Hilfe eines Extrusionsvorganges . 
Komplizierte formgebende Verfahren ent fallen also. Folglich 
wird ein praktisch emissionsf reies Katalysatorbasismaterial 
zur Verfiigung gestellt, welches sich zudem . kostengiinstig 
5 und praktisch beliebig formen lasst. 

Im Rahmen des anliegenden Flussdiagramms nach Fig. 1 werden 
die einzelnen Verf ahrensschritte noch einmal dargestellt. 

10 Zunachst wird das Schichtmaterial bzw. das Ausgangsmaterial 
(Rohbentonit) im Rahmen des Schrittes 1.1 gegebenenf alls 
gesiebt und getrocknet. Auch ein Mahlvorgang ist im Rahmen 
der Verf ahrensmaiinahme 1.1 denkbar. 

15 Im Anschluss daran wird dieses Ausgangsmaterial beispiels- 
weise in Wasser dispergiert, wie dies im Schritt 1.2 ange- 
deutet ist. Es entsteht im Beispielfall also eine Bentonit- 
dispersion. 

20- Parallel hierzu wird die Metalllosung unter 2.1 herge- 
stellt, indem ein Metallsalz (Aluminiumsalz) unter Zugabe 
von Natronlauge gelost wird und die gewiinschte MetalllSsung 
(Alumini\omhydroxid-L6sung) nach 2.2 formt. 

25 AnschlieJiend werden die Ausgangsdispersion bzw. Bentonit- 
dispersion 1.2 und die Metallsalzlosung bzw. Aluminium- 
hydroxid-Losung 2.2 fur den "pillaring"-Prozess miteinander 
gemischt. Das kann mit oder ohne Ultraschallunterstutzung 
zur Verbesserung der Mischung stattfinden, und zwar im 

30 Rahmen des Verf ahrensschrittes 3,1. Die solchermafien herge- 
stellte Losung bzw. Mischung wird anschliefiend im Schritt 
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3.2 gewaschen und filtriert und dann im Rahmen der Mafinahme 
4.1 getrocknet bzw. kalziniert. Das geschi.eht in der Regel 
bei Temperaturen zwischen 400° C und 600° C innerhalb einer 
Zeitdauer von einer bis zwolf Stunden. 

5 

Hieran schliefit sich ein Siebvorgang an, welcher eine 
Trockensubstanz im Rahmen des Schrittes 4.2 ausschleust, 
die Korngrofien kleiner 500 urn beinhaltet. Diese Tro.cken- 
mischung wird nun im Schritt 5.1 mit dem Metallsalz, bei- 
10 spielsweise Kupfersalz, oder auch anderen Metallsalzen 
intensiv trocken gemischt. 

AnschlieJJend konont es zur Einlagerung der - katalytisch 
wirkenden Metallatome bzw. Obergangsmetallatome in die 

15 Zwischenschicht im Rahmen. der Vorgehensweise 6.1, wo diese 
Trockenmischung erhitzt bzw. kalziniert wird, und zwar wah- 
rend einer Dauer von einer bis zwolf Stunden. SchlieJilich 
folgt zum Abschluss noch ein Formungsprozess im Rahmen der 
Malinahme 6.2 mit oder ohne zusatzlichen Einsatz von Binder- 

20 materialen oder Weichmachern. Am Schluss steht dann das 
Fertigprodukt monolithisch, als Pellets oder als Losung zur 
Beschichtung eines Tragermaterials zur Verfiigung. In jedem 
Fall ist das Endprodukt besonders wasserdampfresistent f was 
es fur den Einsatz in der Abgasanlage eines Kraf tf ahrzeuges 

25 zur katalytischen Abgasreinigung pradestiniert . 
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Patentanspriiche : 

1. Verfahren zur Herstellung von katalytisch wirkenden 
Schichtsilikaten, insbesondere Nanokompositschicht- 

5 silikaten, mit einer oder mehreren Zwischenschichten, ins- 
besondere Al- und/oder Ti-pillared clays, wonach dem 
Schichtsilikat eine Metalllosung, vorzugsweise poly- 
kationische Metalllosung, hinzugefugt (3.1) und dann das 
Gemisch unter Erzeugung von die jeweilige Zwischenschicht 

10 stutzenden Metallatompf eilern getrocknet wird (4.1), wonach 
ferner zu der solchermafien entstandenen Trockensubstanz ein 
Metallsalz, insbesondere Ubergangsmetallsalz, unter Erzeu- 
gen einer Trockenmischung hinzugegeben wird (5.1), und 
wonach abschlieliend die Trockenmischung erhitzt wird, so 

15 dass sich die Metallatome bzw. Ubergangsmetallatome in die 
Zwischenschicht einlagern (6.1). 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass 
als Metalllosung eine A1-, Ti-, Fe-, Cu-, Cr-Losung oder 

20 eine Polyoxidmischung dieser oder ahnlicher Metalle verwen- 
det wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Trockenmischung auf Werte von mehr als 

25 300° C, insbesondere zwischen 450° C und 700° C, erhitzt 
wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Mischung aus dem Schichtsilikat und 

30 der Metalllosung zunachst gewaschen, dann filtriert und 
erst danach langsam erhitzt wird, wobei die Reaktion zur 
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Ausbildung der Metallatompf eiler an sich bei Raumtemperatur 
stattf indet. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , dass 
5 im Anschluss an die beschriebene Trocknung die Substanz 
schockartig erhitzt wird, urn eine homogene Verteilung der 
dehydratisierten Metallatompf eiler in den Zwischenschichten 
zu erreichen. 

10 6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Temperaturgradient fur das schockartige Erhitzen so 
eingestellt ist, dass eine Temperaturerhohung von ca. 
100° C/10 Minuten erreicht wird, beispielsweise die 
Temperatur von 100° C auf 500° C in 30 Minuten erhoht wird. 

15 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Schichtsilikat nach Ausbildung der 
Metallatompf eiler in den Zwischenschichten durch eine 
Saurebehandlung in einen kationischen oder eine alkalische 

20 Behandlung in einen anionischen Zustand gebracht, anschlie- 
fiend gewaschen und getrocknet wird. ' 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Metallsalz bzw* Obergangsrnetallsalz 

25 als Salz basierend auf Obergangsmetallen wie z. B. Kupfer, 
Titan, Indium, Cer, Lanthan oder dergleichen ausgebildet 
ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
30 es sich bei dem Metallsalz urn Kupfernitrat oder Kupfer- 

sulfat handelt. 
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10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die aus der Trockenmischung resultie- 
rende Substanz durch gegebenenf alls Zugabe eines Binde- 
mittels, z. B. Aluminiumoxid f geformt wird, beispielsweise 
5 im Zuge eines Extrusionsvorganges . 

11- Verfahren nach Anspruch 10 , dadurch gekennzeichnet , 
dass das solchermalien gewonnene Extrudat getrocknet wird. 

10 12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Schichtsilikat ein Zweischicht- 
und/oder Dreischichtmineral eingesetzt wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch 
15 " gekennzeichnet, dass die innere Oberflachie des hergestell- 
ten Schichtsilikates Werte von ca. 300 m 2 /g und mehr be- 
tragt. 

14.. Modif iziertes Schichtsilikat, welches nach dem Verfah- 
20 ren entsprechend den Anspriichen 1 bis 13 hergestellt worden 
ist. 

15. Verwendung eines modif izierten Schichtsilikates nach 
Anspruch 14, zur katalytischen Umsetzung von Gasen, vor- 
25 zugsweise Verbrennungsgasen in insbesondere Kraftfahr- 
zeugen. 
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Zusammenf assung : 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
von katalytisch wirkenden Schichtsilikaten mit einer oder 
5 mehreren Zwischenschichten, insbesondere Al- und/oder Ti- 
pillared clays. Dabei wird dem Schichtsilikat eine Metall- 
losung hinzugefiigt und dann das Gemisch unter Erzeugung von 
die jeweilige Zwischenschicht stiitzenden Metallatoihpf eilern 
getrocknet. Im Anschluss daran wird zu der solchermafien 
10 entstandenen Trockensubstanz ein Metallsalz trocken hinzu- 
gemischt. Die sich einstellende Trockenmischung wird ab- 
schlieJiend erhitzt f so dass sich die Metallatome bzw. Ober- 
gangsmetallatome in der Zwischenschicht einlagern. 
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